Growth ultrathin of layers Au by Beránek, Jiří
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
FAKULTA STROJNÍHO INŽENÝRSTVÍ
ÚSTAV FYZIKÁLNÍHO INŽENÝRSTVÍ
FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
INSTITUTE OF PHYSICAL ENGINEERING
STUDIUM RŮSTU ULTRATENKÝCH VRSTEV AU
GROWTH ULTRATHIN OF LAYERS AU
BAKALÁŘSKÁ PRÁCE
BACHELOR'S THESIS
AUTOR PRÁCE JIŘÍ BERÁNEK
AUTHOR
VEDOUCÍ PRÁCE Ing. JINDŘICH MACH, Ph.D.
SUPERVISOR
BRNO 2011
Vysoké učení technické v Brně, Fakulta strojního inženýrství
Ústav fyzikálního inženýrství
Akademický rok: 2010/2011
ZADÁNÍ BAKALÁŘSKÉ PRÁCE
student(ka): Jiří Beránek
který/která studuje v bakalářském studijním programu
obor: Fyzikální inženýrství a nanotechnologie (3901R043) 
Ředitel ústavu Vám v souladu se zákonem č.111/1998 o vysokých školách a se Studijním a
zkušebním řádem VUT v Brně určuje následující téma bakalářské práce:
Studium růstu ultratenkých vrstev Au
v anglickém jazyce:
Growth ultrathin of layers Au
Stručná charakteristika problematiky úkolu:
Úkolem bakalářské práce je studium růstu Au vrstev připravených pomocí PVD techniky na různé
substráty. Student se seznámí s problematikou růstu ultratenkých vrstev. V rámci bakalářské práce
bude sestavena a kalibrována fuzní cela umožňující přípravu Au ultratenkých vrstev. Vlastnosti
těchto vrstev budou studovány pomocí metod XPS, LEED, AFM. Vrstvy budou připravovány s
ohledem na aplikace v oblasti plazmoniky.
Cíle bakalářské práce:
V rámci práce bude provedena rešeršní studie ultratenkých vrstev Au na Si. Během práce bude
realizována depozice Au v podmínkách UHV a bude provedena detekce a kalibrace atomárních
svazků Au.  Pro detekci svazků budou užity vhodné metody jako například krystalová měrka,
LEED, ToF a XPS. Dále budou připraveny ultra tenké vrstvy Au při různých podmínkách (teplota
substrátu,  povrch substrátu). Práce bude směřována k přípravě vhodných povrchů a nanostruktur
pro plazmoniku a k substrátům užívaných pro přípravu nanodrátu.
Seznam odborné literatury:
[1] Jon R. Arthur, Molecular beam epitaxy, Surface Science, 500, (2002), pp 189-217.
[2] J. A. Venables, Introduction to Surface and Thin Film Processes, Cambridge University Press,
(2000).
[3] H. Pauly, Atom, Molecule, and Cluster Beams I., Springe Berlin, (2000).
Vedoucí bakalářské práce: Ing. Jindřich Mach, Ph.D.
Termín odevzdání bakalářské práce je stanoven časovým plánem akademického roku 2010/2011.
V Brně, dne 19.11.2010
L.S.
_______________________________ _______________________________
prof. RNDr. Tomáš Šikola, CSc. prof. RNDr. Miroslav Doupovec, CSc.
Ředitel ústavu Děkan fakulty
Abstrakt
Obsahem te´to pra´ce je studium r˚ustu ultratenky´ch vrstev zlata na krˇemı´ku. Vrstvy
byly prˇipraveny metodou molekola´rn´ı svazkove´ epitaxe (Molecular beam epitaxy–MBE)
v podmı´nka´ch ultravysoke´ho vakua na r˚uzneˇ modifikovane´ krˇemı´kove´ substra´ty za r˚uzny´ch
teplot. Na´sledna´ analy´za z´ıskany´ch vzork˚u byla zameˇrˇena na zkouma´n´ı morfologie (SEM,
AFM) a chemicke´ho slozˇen´ı vznikle´ho povrchu (XPS). Vyhodnocen´ı nameˇrˇeny´ch dat
prˇisp´ıva´ k popisu a porozumeˇn´ı neˇktery´m proces˚um prob´ıhaj´ıc´ım prˇi depozici zlata na po-
vrchu substra´tu. Z´ıskane´ vy´sledky za´rovenˇ poskytuj´ı vy´chodisko dalˇs´ım experiment˚um
a potencia´ln´ım aplikac´ım.
Summary
The aim of this thesis is to study growth of ultrathin gold layers prepared by MBE (Mo-
lecular beam epitaxy) technique in UHV conditions. Differently modified sillicon served
as a substrate and depositions were carried out at different temperatures of a substrate.
Samples were analyzed using SEM and AFM for morphology. X–ray photoelectron spectra
were taken for chemical analysis. Gathered data and their evaluation contribute to desc-
ription and understanding of some processes during deposition on substrate surface. Expe-
rimental data and conclusions also provide basis for further experiments and development
of potential applications.
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U´vod
Prˇedkla´dana´ pra´ce svou na´pln´ı spada´ do oborou fyziky tenky´ch vrstev. Toto odveˇtv´ı
se vy´znamneˇ rozvinulo d´ıky rozsa´hle´mu vyuzˇit´ı v polovodicˇove´m pr˚umyslu, zejme´na
prˇi vy´voji a vy´robeˇ integrovany´ch obvod˚u. Sofistikovane´ depozicˇn´ı metody umozˇnˇuj´ı
vytva´rˇet kvalitn´ı a ostra´ rozhran´ı vrstev a rozsˇiˇruj´ı mozˇnosti vy´roby komplexneˇjˇs´ıch
soucˇa´stek pro mikroelektroniku. Ve fotovoltaice maj´ı velky´ vy´znam tzv. multivrstvy.
Ty jsou tvorˇeny se´ri´ı neˇkolika tenky´ch vrstev (obecneˇ z r˚uzny´ch materia´l˚u a o
r˚uzny´ch tlousˇt’ka´ch), ktere´ na sebe teˇsneˇ navazuj´ı.
Zlato je svy´mi vlastnostmi vhodne´ pro mnoho r˚uzny´ch aplikac´ı. Pro svoji dobrou
elektrickou vodivost a chemickou stabilitu je vhodne´ naprˇ´ıklad k vy´robeˇ elektricky´ch
kontakt˚u v elektrotechnice a mikroelektrotechnice. Dı´ky nereaktivnosti mu˚zˇe slouzˇit
takte´zˇ jako pasivacˇn´ı vrstva. V oblasti nanotechnologi´ı je zvla´sˇteˇ vy´znamne´ pro
vy´zkum v oblasti plasmoniky. Trojvrstvy Au/Co/Au vykazuj´ı dobre´ magnetoop-
ticke´ vlastnosti [8]. Kulicˇky zlata o rozmeˇrech neˇkolika set nanometr˚u se pouzˇ´ıvaj´ı
v sola´rn´ıch cˇla´nc´ıch pro zvy´sˇen´ı jejich efektivity. Zlate´ kulicˇky nacha´zej´ı uplatneˇn´ı
take´ jako katalyza´tory pro r˚ust krˇemı´kovy´ch nanovla´ken [15].
C´ılem te´to pra´ce je studovat ultratenke´ vrstvy zlata, prˇipravene´ pomoc´ı mole-
kula´rn´ı svazkove´ epitaxe na r˚uzny´ch substra´tech, jako prˇedstupenˇ k neˇktery´m z
vy´sˇe uvedeny´ch aplikac´ı.
Prvn´ı kapitola obsahuje strucˇnou charakteristiku metody MBE a jsou zde ro-
zebra´ny neˇktere´ na´roky kladene´ na podmı´nky prˇi depozic´ıch za pouzˇit´ı efu´zn´ıch
zdroj˚u. Proces r˚ustu tenky´ch vrstev prˇi MBE je popsa´n ve druhe´ kapitole. Take´ jsou
zde uvedeny modely, ktere´ vysveˇtluj´ı formova´n´ı povrchovy´ch struktur z hlediska
termodynamicke´ho a kineticke´ho. Obsahem trˇet´ı kapitoly je prˇehled analyzacˇn´ıch
metod, pouzˇity´ch pro zkouma´n´ı tenky´ch vrstev, a je nast´ıneˇn jejich principu. Cˇtvrta´
kapitola obsahuje popis nejd˚ulezˇiteˇjˇs´ıch zarˇ´ızen´ı pro depozice pomoc´ı MBE, to jest
UHV aparatury a efu´zn´ı cely, a jedna jej´ı cˇa´st je veˇnova´na take´ popisu pouzˇity´ch
substra´t˚u. Nameˇrˇena´ data a vy´sledky analy´zy r˚ustu zlaty´ch vrstev na r˚uzneˇ upra-
veny´ch substra´tech jsou shrnuty a diskutova´ny v za´veˇrecˇne´ pa´te´ kapitole.
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Kapitola 1
Depozicˇn´ı techniky a efu´ze plynu
1.1 MBE
Depozicˇn´ı techniky rozdeˇlujeme podle zp˚usobu, jaky´m jsou deponovane´ cˇa´stice do-
pravova´ny k substra´tu, a to na PVD (Physical vapour deposition) a CVD (Chemical
vapour deposition). U CVD metod jsou cˇa´stice prˇivedeny k substra´tu ve sloucˇenineˇ
(naprˇ´ıklad krˇemı´k ve formeˇ silanu). V bl´ızkosti substra´tu pak iniciujeme chemickou
reakci nebo terma´ln´ı disociaci, aby dosˇlo k narusˇen´ı vazeb a na substra´tu ulpeˇly jen
pozˇadovane´ cˇa´stice. Tato metoda je zalozˇena na chemicky´ch procesech. Prˇi PVD pu-
tuj´ı cˇa´stice od zdroje k substra´tu bez jake´koliv chemicke´ zmeˇny a metoda je zalozˇena
na fyzika´ln´ıch procesech.
Molekula´rn´ı svazkova´ epitaxe (MBE –Molecular beam epitaxy) patrˇ´ı mezi PVD
techniky. Termı´n epitaxe znamena´, zˇe rozlozˇen´ı atomu˚ nana´sˇene´ vrstvy navazuje na
povrchove´ usporˇa´da´n´ı atomu˚ substra´tu.Vrstvy rostou velmi pomalu, jejich tlousˇt’ka
(mı´ra pokryt´ı substra´tu) je dobrˇe kontrolovatelna´ a vyznacˇuj´ı se vy´raznou cˇistotou.
Za´kladn´ımi prvky MBE jsou UHV (Ultrahigh vacuum) aparatura a atoma´rn´ı zdroj.
Sche´maticky´ na´kres typicke´, komercˇneˇ dostupne´ MBE aparatury je na obra´zku (1.1).
Hlavn´ım znakem MBE je svazkova´ povaha toku deponovany´ch cˇa´stic mezi zdro-
jem a substra´tem. Svazek nesmı´ by´t degradova´n sra´zˇkami s jiny´mi cˇa´sticemi. Z
tohoto pozˇadavku plyne podmı´nka pro strˇedn´ı volnou dra´hu1 L cˇa´stice v depozicˇn´ı
komorˇe. Mus´ı tedy platit
L ≥ D, (1.1)
kde D je vzda´lenost mezi zdrojem svazku a substra´tem. Z kineticke´ teorie plyn˚u (viz
naprˇ. [9]) vyply´va´ vztah pro strˇedn´ı volnou dra´hu v za´vislosti na tlaku p.
L =
kBT
2pipd
, (1.2)
1Strˇedn´ı volna´ dra´ha je definova´na jako strˇedn´ı vzda´lenost, kterou cˇa´stice uraz´ı mezi dveˇma
sra´zˇkami.
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Obra´zek 1.1: Sche´ma typicke´ MBE aparatury. Obra´zek prˇevzat z [13]
.
kde T je teplota, kB = 1, 381 · 10−23 JK−1 je Boltzmannova konstanta a d je po-
lomeˇr cˇa´stic. Ve standardn´ıch MBE aparatura´ch je vzda´lenost mı´sta vzniku svazku
k substra´tu prˇiblizˇneˇ D = 0, 2 m. Je tedy trˇeba urcˇit maxima´ln´ı prˇ´ıpustnou hodnotu
rezidua´ln´ıho tlaku v komorˇe odpov´ıdaj´ıc´ı te´to vzda´lenosti prˇi platnosti podmı´nky
(1.1). Konkre´tn´ı odvozen´ı je provedeno v [1]. Vy´sledna´ hodnota rezidua´ln´ıho tlaku
je v rˇa´du 10−2 Pa. Takzˇe k degradaci svazku sra´zˇkami prˇesta´va´ docha´zet uzˇ v
podmı´nka´ch vysoke´ho vakua.
Pozˇadavek na ultravysoke´ vakuum plyne z podmı´nky cˇistoty vznikaj´ıc´ı naparˇovane´
vrstvy spolu s n´ızkou rychlost´ı r˚ustu. Povrch substra´tu je vystaven vsˇem cˇa´stic´ım
nacha´zej´ıc´ım se v komorˇe, a tak na neˇm ulp´ıvaj´ı i cˇa´stice rezidua´ln´ıho plynu. Abychom
kvantifikovali tento efekt (viz. [3]), vyja´drˇ´ıme tok cˇa´stic Φ jednotkovou plochou prˇi
dane´m tlaku, ktery´ je da´n Hertzovou-Knudsenovou rovnic´ı
Φ =
p√
2pimkBT
. (1.3)
Vezmeme-li v u´vahu, zˇe hustota atomu˚ na povrchu substra´tu je rˇa´doveˇ 1015 cm−2,
mu˚zˇeme tok cˇa´stic vyja´drˇit v monovrstva´ch (ML) za sekundu. Pro molekuly N2 s
hmotnost´ı m = 28 amu a teplotu T = 300 K dosta´va´me
Φ = (2, 86 · 104 MLs−1) · p, (1.4)
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kde okoln´ı tlak p je v pascalech. Ze vztahu (1.4) plyne, zˇe prˇi tlaku p = 10−4 Pa
dopadne v pr˚umeˇru na kazˇdou molekulu za jednu sekundu jedna cˇa´stice
”
necˇistot“
z okol´ı, a pokud by kazˇda´ z˚ustala adsorbovana´ na povrchu, byl by za jednu sekundu
pokryt jednou monovrstvou. Pro na´zornost se cˇasto pouzˇ´ıva´ velicˇina nazy´vana´ doba
monovrstvy tM. Dokonale cˇistou vrstvu vytvorˇit nelze. V literaturˇe [1] je uveden
vztah uda´vaj´ıc´ı krite´rium cˇistoty prˇi r˚ustu ultratenky´ch vrstev, ktera´ by meˇla by´t
postacˇuj´ıc´ı
tM(d) = 10
5tM(n), (1.5)
kde tM(d) je doba monovrstvy deponovane´ho materia´lu a tM(n) je doba vzniku
monovrstvy tvorˇene´ cˇa´sticemi rezidua´ln´ıho plynu. To znamena´, zˇe epitaxn´ı vrstva
slozˇena´ z 105 monovrstev bude kontaminova´na takovy´m mnozˇstv´ım cˇa´stic, ktere´
by vytvorˇilo jednu monovrstvu. Protozˇe u MBE pozˇadujeme n´ızke´ rychlosti r˚ustu
epitaxn´ıch vrstev ( < 1 µm·h−1), vedou prˇedchoz´ı rovnice k maxima´ln´ım hodnota´m
za´kladn´ıch tlak˚u v komorˇe v rˇa´dech 10−8–10−9 Pa.
1.2 Efu´zn´ı tok plynu
Za´kladem pro depozicˇn´ı techniky pomoc´ı MBE je vytvorˇit svazek cˇa´stic s urcˇity´mi
definovany´mi parametry (tok cˇa´stic, smeˇr, rozb´ıhavost, . . . ). Cˇa´stice jsou z´ıska´va´ny
vyparˇova´n´ım z materia´lu, ktery´ je ohrˇ´ıva´n. Teoreticky´ popis vyparˇova´n´ı byl, na
za´kladeˇ rˇady experiment˚u, rozvinut Hertzem a Knudsenem na prˇelomu 19. a 20.
stolet´ı. Za´sadn´ım vy´sledkem je po nich nazvana´ rovnice (1.3) spolu se zjiˇsteˇn´ım, zˇe
rychlost vyparˇova´n´ı cˇa´stic z kapaliny dosahuje urcˇite´ maxima´ln´ı hodnoty prˇi jiste´
teploteˇ a tato rychlost nemu˚zˇe by´t prˇekrocˇena, neza´visle na mnozˇstv´ı doda´vane´ho
tepla [1]. Azˇ pozdeˇji bylo uka´za´no, zˇe Hertzova–Knudsenova rovnice plat´ı i pro
vyparˇova´n´ı z povrchu pevny´ch la´tek.
Efu´zn´ı tok je konkre´tn´ım mo´dem vyparˇova´n´ı, kdy cˇa´stice jsou generova´ny v
izotermicke´ oblasti s rovnova´zˇnou hodnotou tlaku. Rozdeˇlen´ı jejich rychlost´ı je da´no
Maxwellovou–Boltzmannovou statistikou. Tuto oblast opousˇteˇj´ı otvorem, jehozˇ pr˚u-
meˇr je me´neˇ nezˇ desetinou strˇedn´ı volne´ dra´hy cˇa´stic v oblasti vzniku, a cˇa´stice
se nikde nerozptyluj´ı ani neadsorbuj´ı2. Jsou-li splneˇny tyto podmı´nky, lze cˇa´stic´ım
vystupuj´ıc´ıho svazku prˇiˇradit strˇedn´ı energii danou teplotou mı´sta jejich vzniku.
Zachova´vaj´ı si rovneˇzˇ Maxwellovo rozdeˇlen´ı rychlost´ı. Hustota toku cˇa´stic z otvoru
v za´vislosti na prostorove´m u´hlu je popsa´na kosinovy´m rozdeˇlen´ım3, ilustrovany´m
na obra´zku (1.2). To znamena´, zˇe tlak uvnitrˇ svazku (resp. koncentrace cˇa´stic) klesa´
s u´hlem Θ jako funkce cos Θ. Zdroj˚um generuj´ıc´ım takove´to svazky se neˇkdy rˇ´ıka´
2Podmı´nky pro efu´zn´ı tok plynu a rozd´ıly mezi vyparˇova´n´ım a efu´z´ı jsou bl´ızˇe rozebra´ny naprˇ
v [10]
3Nebo te´zˇ Lambertovy´m za´konem
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Obra´zek 1.2: U´hlove´ rozlozˇen´ı toku cˇa´stic z cylindricke´ efu´zn´ı cely o polomeˇru D0.
Obra´zek prˇevzat z [1].
knudsenovy zdroje. Typicky´m knudsenovy´m zdrojem je pra´veˇ efu´zn´ı cela pouzˇ´ıvana´
beˇhem experimenta´ln´ı cˇa´sti te´to pra´ce.
Kapitola 2
Ru˚st tenky´ch vrstev prˇi MBE
Ru˚st tenky´ch vrstev se odehra´va´ na povrchu materia´lu, ktery´ je specificky´ svy´m
usporˇa´da´n´ım. Rozlozˇen´ı objemovy´ch atomu˚ v krystalicke´ la´tce je da´no vazbami
mezi atomy. Dı´ky pravidelnosti je mu˚zˇeme popsat krystalovou mrˇ´ızˇkou a tzv. ba´z´ı1.
Prˇi studiu vlastnost´ı takovy´chto la´tek cˇasto pro jednoduchost prˇedpokla´da´me, zˇe
jsou nekonecˇneˇ velke´. Z tohoto pohledu je povrch v podstateˇ krystalovou poruchou,
protozˇe narusˇuje pravidelnost mrˇ´ızˇky. Atomy na rozhran´ı nad sebou jizˇ nemaj´ı dalˇs´ı
odpov´ıdaj´ıc´ı vrstvu atomu˚, se ktery´mi by se mohly va´zat, a proto se prˇeusporˇa´daj´ı
do jine´ struktury, ktera´ je energeticky stabiln´ı, a napln´ı vazebn´ı na´roky povrchovy´ch
atomu˚. Takto vznikle´ povrchove´ usporˇa´da´n´ı cˇasto narusˇuje translacˇn´ı symetrii po-
vrchu krystalu a nazy´va´ se rekonstrukce. Geometrickou strukturou povrchu, tedy
rozlozˇen´ım atomu˚, je za´rovenˇ da´na elektronova´ struktura, a t´ım i rozlozˇen´ı volny´ch
vazeb (binding sites) materia´lu. Tato skutecˇnost je jedn´ım z kl´ıcˇ˚u k pochopen´ı
neˇktery´ch princip˚u selektivn´ıho r˚ustu a usporˇa´da´va´n´ı deponovany´ch atomu˚.
V na´sleduj´ıc´ım textu je nejpve na za´kladeˇ jednodusˇsˇ´ıch model˚u popsa´n proces
adsorpce a na´sledne´ho formova´n´ı atomu˚ do veˇtsˇ´ıch struktur. Da´le je z hlediska ter-
modynamiky a kineticke´ho modelu detailneˇji rozebra´n vliv povrchu kapaliny na
formova´n´ı veˇtsˇ´ıch u´tvar˚u.
2.1 Procesy na povrchu substra´tu
Epitaxn´ı r˚ust prˇi PVD obecneˇ prob´ıha´ v termodynamicky nerovnova´zˇny´ch pod-
mı´nka´ch. Atomy dopadaj´ıc´ı na substra´t maj´ı terma´ln´ı energii odpov´ıdaj´ıc´ı teploteˇ
zdroje. Deˇje na povrchu substra´tu ilustruje obra´zek (2.1).
1Ba´ze je skupina atomu˚ spojena´ s kazˇdy´m mrˇ´ızˇkovy´m bodem. Jej´ım opakova´n´ım v prostoru je
vytvorˇena krystalova´ struktura (citova´no z [2].
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Obra´zek 2.1: Za´kladn´ı procesy beˇhem epitaxn´ıho r˚ustu. Obra´zek prˇevzat z [4].
Vy´sledek interakce dopadaj´ıc´ıch atomu˚ s povrchem lze zjednodusˇeneˇ popsat
akomodacˇn´ım koeficientem a koeficientem ulpeˇn´ı. Akomodacˇn´ı koeficient a je da´n
na´sleduj´ıc´ı rovnic´ı
a =
Ti − Tf
Ti − Ts , (2.1)
kde Ti je teplota dopadaj´ıc´ıho atomu, Tf je teplota po interakci s povrchem a Ts je
teplota povrchu. Tento zp˚usob popisu vy´meˇny energie zavedl Knudsen a setka´me se
s n´ım ve starsˇ´ı literaturˇe (naprˇ. v [1]). V noveˇjˇs´ıch kniha´ch [3] je poda´n prˇesneˇjˇs´ı
vy´klad na za´kladeˇ pravdeˇpodobnosti vy´meˇny energie rozlozˇene´ do r˚uzny´ch stupnˇ˚u
volnosti molekul. V prˇ´ıpadeˇ, kdy je uvazˇova´na jen translacˇn´ı energie dopadaj´ıc´ı
molekuly, da´va´ dobrou prˇedstavu takzvany´ hard cube model (viz [3], str. 153). Pomeˇr
adsorbovany´ch atomu˚ nad v˚ucˇi vsˇem, ktere´ dopadaj´ı na povrch ndop, je koeficientem
ulpeˇn´ı (sticking coefficient)
s =
nad
ndop
. (2.2)
Atom adsorbovany´ na povrchu ma´ sta´le nenulovou pravdeˇpodobnost, zˇe z povrchu
desorbuje. Naprˇ´ıklad prˇi vysoky´ch teplota´ch substra´tu (akomodacˇn´ı koeficient se
bl´ızˇ´ı jednicˇce, tedy plat´ı, zˇe Tf ≈ Ts) mu˚zˇe by´t koeficient ulpeˇn´ı velmi male´ cˇ´ıslo.
Atomy na povrchu maj´ı totizˇ velkou energii, a tud´ızˇ veˇtsˇ´ı pravdeˇpodobnost desorpce.
S´ıly, ktery´mi mu˚zˇe by´t cˇa´stice va´za´na k jine´ la´tce, jsou dvoj´ıho druhu. Prvn´ı jsou
fyzika´ln´ı povahy, kdy atomy jsou prˇitahova´ny van der Waalsovsky´mi silami, ktere´
jsou zp˚usobeny dipo´l–dipo´lovou interakc´ı. Takto vznikla´ vazba je pomeˇrneˇ slaba´.
Tomuto zp˚usobu nava´za´n´ı rˇ´ıkame fyzisorpce. Naproti tomu chemisorpce nasta´va´
prˇi vazbeˇ prostrˇednictv´ım valencˇn´ıch elektron˚u, tedy vytvorˇen´ım chemicke´ vazby.
Stav, kdy je cˇa´stice va´za´na fyzisorpcˇneˇ, je metastabiln´ı a v celkove´m interakcˇn´ım
potencia´lu je jen loka´ln´ım minimem. Proto u reaktivn´ıch prvk˚u cˇasto slouzˇ´ı jako
prekurzor k chemisorpci, ktera´ je stavem stabiln´ım.
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Obra´zek 2.2: Ru˚stove´ mo´dy. Velicˇina A uda´va´ pokryt´ı v monovrstva´ch.
Byly popsa´ny trˇi mo´dy r˚ustu tenky´ch vrstev. Zp˚usob jejich formova´n´ı je da´n
pomeˇrem prˇitazˇlivy´ch sil mezi dvojicemi depozit – substra´t a depozit – depozit.
• Pokud prˇevazˇuje interakce depozit – depozit, atomy se formuj´ı do podoby
vrstvy. Jakmile je povrch pokryty´, dalˇs´ı atomy nasedaj´ı stejny´m zp˚usobem ve
vrstva´ch, ale druha´ vrstva je va´za´na slabeˇji nezˇ prvn´ı. Tento mo´d se nazy´va´
Frank˚uv-van der Merwu˚v mo´d (obra´zek 2.2 a) a je pozorova´n prˇedevsˇ´ım u
syste´mu˚, kde depozit i substra´t je kov nebo polovodicˇ.
• Je-li silneˇjˇs´ı vza´jemna´ prˇitazˇliva´ interakce mezi ulp´ıvaj´ıc´ımi atomy mezi sebou
nezˇ mezi atomy a povrchem, docha´z´ı k r˚ustu ostr˚uvk˚u (viz obra´zek 2.2 b) a
hovorˇ´ıme o Volmeroveˇ-Weberoveˇ mo´du r˚ustu. Tento mo´d je typicky´ naprˇ´ıklad
pro r˚ust kov˚u na izolantech.
• Prˇechodny´m mo´dem je Stranskiho-Krastanov˚uv mo´d (obra´zek 2.2 c), kdy je
substra´t nejprve pokryt neˇkolika monovrstvami deponovane´ho materia´lu (tzv.
wetting layers), ktere´ rostou zp˚usobem vrstva po vrstveˇ a na teˇchto vrstva´ch
se zacˇnou tvorˇit ostr˚uvky. Ru˚st po vrstva´ch je energeticky vy´hodny´ jen za
urcˇity´ch podmı´nek a ty mohou by´t beˇhem depozice snadno narusˇeny, cozˇ vede
k zmeˇneˇ r˚ustove´ho mo´du. Stranskiho-Krastanov˚uv mo´d je nejcˇasteˇji pozoro-
vany´m r˚ustovy´m mo´dem.
2.2 Termodynamicky´ prˇ´ıstup
Za´kladn´ım konceptem, ktery´ se zaby´va´ oblast´ı kapaliny a jej´ıho rozhran´ı, je takzvany´
Gibbs˚uv model. Do podrobnost´ı je rozebra´n naprˇ. v [3, 4]. Zde uvedu jen strucˇne´
odvozen´ı a vztahy d˚ulezˇite´ pro dalˇs´ı vy´klad.
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Kl´ıcˇovy´m pojmem popisuj´ıc´ım termodynamicky´ stav syste´mu je Gibbsova ener-
gie G. Ta je da´na vztahem mezi entalpi´ı H a entropi´ı S.
G = H − TS, (2.3)
kde T je termodynamicka´ teplota. Minima´ln´ı hodnota Gibbsovy energie odpov´ıda´
rovnova´zˇne´mu stavu syste´mu, resp. jeho stabiln´ı konfiguraci, ktere´ se syste´m snazˇ´ı
dosa´hnout. Samovolne´ zmeˇny (procesy relaxace) jsou tedy vzˇdy doprova´zeny sn´ızˇen´ım
hodnoty Gibbsovy energie.
Obra´zek 2.3: Koncentrace cˇa´stic la´tky a pobl´ızˇ jej´ıho povrchu. Na vodorovne´ ose je
vzda´lenost. Prˇevzato z [4].
Oznacˇme oblast, v n´ızˇ se nacha´z´ı kapalina jako a, oblast zauj´ımanou jinou fa´z´ı
b a oblast mezi nimi jako s. Oblast s je prˇechodovy´m u´sekem, tvorˇ´ıc´ım rozhran´ı
mezi obeˇma la´tkami, kde klesa´ koncentrace cˇa´stic z a (obra´zek 2.3). Objem te´to ob-
lasti povazˇova´n za nekonecˇneˇ maly´2. Celkovy´ objem je tedy da´n pouze na´sleduj´ıc´ım
soucˇtem
V = Va + Vb. (2.4)
Gibbsovu energii cele´ soustavy lze vyja´drˇit jako soucˇet Gibbsovy´ch energi´ı jednot-
livy´ch oblast´ı, a acˇkoliv
”
objem“ zauj´ımany´ povrchem zanedba´va´me, jeho prˇ´ıspeˇvek
k celkove´mu termodynamicke´mu potencia´lu G je nenulovy´. Plat´ı
G = Ga +Gb +Gs, (2.5)
kde Ga, Gb, Gs je poporˇadeˇ gibbsova energie la´tky a, la´tky b a povrchu s. Energie
ulozˇena´ v povrchu je u´meˇrna´ jeho plosˇe a koeficient u´meˇrnosti je roven
γ =
dGs
dA
, (2.6)
2Existuj´ı prˇ´ıstupy ve ktery´ch rozmeˇry rozhran´ı nejsou zanedba´ny, naprˇ´ıklad Guggenheimu˚v
model [4].
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kde A je plocha rozhran´ı. Velicˇina γ se nazy´va´ povrchove´ napeˇt´ı nebo povrchova´
energie3. Pro zmeˇnu Gibbsovy energie povrchu plat´ı
dGs = −SdT + µdNs + Adγ, (2.7)
kde S je entropie, µ je chemicky´ potencia´l a Ns je pocˇet cˇa´stic tvorˇ´ıc´ıch povrchovou
vrstvu. Koeficient γ je vzˇdy kladny´, cozˇ odpov´ıda´ skutecˇnosti, zˇe tvorba povrchu je
energeticky nevy´hodna´. Zveˇtsˇova´n´ı povrchu z hlediska cˇa´stic la´tky a znamena´, zˇe
v´ıce jej´ıch atomu˚ bude na povrchu a tedy me´neˇ vy´hodneˇ va´zany´ch oproti atomu˚m v
objemu. Snaha o minimalizaci energie v tomto prˇ´ıpadeˇ znamena´ formova´n´ı u´tvar˚u
s co nejmensˇ´ım povrchem.
2.2.1 Nukleace
La´tky se bra´n´ı zmeˇneˇ fa´ze. Cˇa´stice plynu se nesformuj´ı do kapek, protozˇe proces
utva´rˇen´ı veˇtsˇ´ıch celk˚u je spojen s hromadeˇn´ım povrchove´ energie (viz rovnice 2.7). To
plat´ı, dokud kapka nebo ostr˚uvek nedosa´hne urcˇite´ho rozmeˇru. Ten je da´n kriticky´m
polomeˇrem rc. Od te´to hodnoty se naopak energeticky vy´hodneˇjˇs´ım procesem sta´va´
prˇida´va´n´ı dalˇs´ıch cˇa´stic do objemu kapky a jej´ı r˚ust. Za´veˇry vyvozene´ z na´sleduj´ıc´ıch
u´vah (prˇevzato z [3]) jsou za´kladem klasicke´ teorie nukleace.
Zmeˇna Gibbsovy energie v d˚usledku vytvorˇen´ı sfe´ricke´ho u´tvaru z N atomu˚ za
konstantn´ı teploty je
∆G = µdN − 4pir2γ, (2.8)
kde r je polomeˇr u´tvaru. Pocˇet atomu˚ N je u´meˇrny´ polomeˇru u´tvaru takto
N =
4pir3
3
NAρ
M
=
4pi
3
r3ρ¯, (2.9)
kde ρ¯ je objemova´ hustota cˇa´stic, tedy pocˇet cˇa´stic prˇipadaj´ıc´ıch na jednotkovy´
objem la´tky. NA je Avogadrovo cˇ´ıslo, ρ je hustota a M je mola´rn´ı hmotnost. Vztah
(2.9) dosad´ıme do (2.8) a derivova´n´ım podle N nebo r dostaneme vztah pro kritickou
velikost ostr˚uvku
rc =
2γ
ρ¯∆µ
(2.10)
a
Nc =
32piγ3
3ρ¯∆µ
, (2.11)
kde rc je kriticky´ polomeˇr a Nc je kriticky´ pocˇet cˇa´stic. U´tvar o polomeˇru rc je
stabiln´ı a pravdeˇpodobnost, zˇe se bude zveˇtsˇovat, je veˇtsˇ´ı nezˇ pravdeˇpodobnost, zˇe jej
3U kapalin nen´ı trˇeba tyto pojmy rozliˇsovat, ale u pevny´ch la´tek nemaj´ı stejny´ vy´znam [3].
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cˇa´stice budou opousˇteˇt. Dosazen´ım kriticke´ho polomeˇru do rovnice (2.8) dosta´va´me
hodnotu difu´zn´ı barie´ry ∆maxG
∆maxG =
4pir2cγ
3
. (2.12)
Tato hodnota odpov´ıda´ energii nutne´ ke zformova´n´ı ostr˚uvku s kriticky´m polomeˇrem.
Tento vztah plat´ı, pokud nejsou prˇ´ıtomna zˇa´dna´ dalˇs´ı omezen´ı4 a nukleace prob´ıha´
z plynne´ fa´ze. Rychlost nukleace η vykazuje arrheniovskou za´vislost na velikosti
aktivacˇn´ı barie´ry
η ∝ exp (β∆maxG). (2.13)
2.2.2 Coarsening
Termı´nem coarsening se v anglicke´ literaturˇe oznacˇuje
”
zdrsnˇova´n´ı“ povrchu vzni-
kem ostr˚uvkovity´ch seskupen´ı. Mu˚zˇe prob´ıhat dveˇma zp˚usoby. Jsou to koalescence
a Ostvaldovo zra´n´ı.
Proces koalescence nasta´va´ za nerovnova´zˇny´ch podmı´nek (naprˇ´ıklad beˇhem depo-
zice kdy nen´ı zachova´na hmotnost) a jedna´ se o migraci klastr˚u po povrchu substra´tu.
Male´ ostr˚uvky maj´ı dostatecˇnou energii, aby se mohly pohybovat, a tento pohyb
usta´va´ s na´r˚ustem jejich rozmeˇr˚u. K tomu docha´z´ı vza´jemny´mi sra´zˇkami, prˇi ktery´ch
sply´vaj´ı dohromady.
Ostvaldovo zra´n´ı (Ostvald ripening) se projevuje prˇi usta´leny´ch podmı´nka´ch a
docha´z´ı k r˚ustu velky´ch kulicˇek na u´kor maly´ch (hmotnost cele´ soustavy se ale
nemeˇn´ı). K tomuto deˇji vede snaha o minimalizaci energie ulozˇene´ v povrchu vznikle´ho
u´tvaru, ktera´ je sva´zana´ s jeho polomeˇrem krˇivosti. Tento vztah je popsa´n Kelvino-
vou rovnic´ı
ln
p
p0
=
−2γVm
rRT
, (2.14)
kde p je tlak okol´ı, p0 je tlak nasyceny´ch par deponovane´ho materia´lu, γ je po-
vrchova´ energie, Vm je mola´rn´ı objem la´tky, R = 8, 314 JK
−1mol−1 je univerza´ln´ı
plynova´ konstanta a r je polomeˇr krˇivosti u´tvaru. Z rovnice (2.14) plyne, zˇe se
snizˇuj´ıc´ım se polomeˇrem u´tvaru klesa´ tlak nasyceny´ch par dane´ la´tky a atomy se
budou snadneˇji vyparˇovat. T´ımto mechanismem opousˇteˇj´ı povrchove´ atomy male´,
energeticky nevy´hodne´ u´tvary a znovu cestuj´ı po povrchu, kde se bud’ opeˇt shlukuj´ı
dohromady, nebo se prˇida´vaj´ı k jizˇ existuj´ıc´ım veˇtsˇ´ım u´tvar˚um. Ostvaldovo zra´n´ı
usta´va´, kdyzˇ se na povrchu utvorˇ´ı jeden velky´ ostr˚uvek obsahuj´ıc´ı vsˇechny cˇa´stice.
4Prˇi formova´n´ı kapky na povrchu pevne´ la´tky bude hodnota difu´zn´ı barie´ry jina´ vlivem
prˇ´ıtomnosti rozhran´ı kapalina – pevna´ la´tka.
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2.3 Kineticky´ prˇ´ıstup
Zaby´vejme se nyn´ı prˇ´ıpadem, kdy la´tka ve formeˇ kapaliny spocˇ´ıva´ na povrchu pevne´
la´tky. Kontaktn´ı u´hel Φ je definova´n jako u´hel, ktery´ sv´ıra´ tecˇna k povrchu kapky v
mı´steˇ styku povrchu kapky a pevne´ la´tky s prˇ´ımkou paraleln´ı k povrchu pevne´ la´tky
(viz obra´zek 2.4). Velicˇinu γ lze zde cha´pat jako s´ılu na jednotkovy´ rozmeˇr de´lky
rozhran´ı (viz [4], sec. 2.3). Rovnova´ha povrchovy´ch sil je vyja´drˇena Youngovy´m
vztahem
γ23 cos Φ + γ12 = γ23, (2.15)
kde index 12 odpov´ıda´ rozhran´ı pevna´ la´tka-kapalina, 23 rozhran´ı plyn-kapalina a
index 13 oznacˇuje rozhran´ı pevna´ la´tka-plyn. Zde se nab´ız´ı analogie se sma´cˇivost´ı.
Pro Φ = 0 se atomy kapaliny rozprostrˇou po povrchu a sma´cˇej´ı jej. Pokud je Φ > 0
formuj´ı se cˇa´stice do podoby ostr˚uvk˚u a povrch nesma´cˇej´ı. Z pohledu adsorbovany´ch
Obra´zek 2.4: Kapalina na povrchu pevne´ la´tky. Koeficienty γ zna´zornˇuj´ı povrchova´
napeˇt´ı v mı´stech styku la´tek. Prˇevzato z [3].
atomu˚ je vy´sledna´ sma´cˇivost, resp. nesma´cˇivost, kapaliny vy´sledkem vza´jemny´ch
interakc´ı mezi atomy. Vrat’me se k p˚uvodn´ımu oznacˇen´ı, kdy atomy kapaliny jsou
znacˇeny p´ısmenem a a atomy pevne´ la´tky zauj´ımaj´ı oblast fa´ze b. Pak mu˚zˇeme rˇ´ıci,
zˇe prˇevla´da´-li s´ıla vazby mezi atomy a–a nad a–b, budou se atomy kapaliny va´zat
mezi sebou. Vznikaj´ıc´ı kapka minimalizuje povrch s vazbami a–b, tedy mı´sto, kde je
v kontaktu s pevnou la´tkou. Prˇevla´da´-li vazba a–b nad a–a, budou se atomy kapaliny
rozkla´dat po cele´m povrchu a vytvorˇ´ı sma´cˇivy´ povrch.
Kapitola 3
Metody analy´zy povrch˚u a
tenky´ch vrstev
3.1 Elektronova´ mikroskopie
Studium r˚ustu ultratenky´ch vrstev, ktere´ jsou strˇedem za´jmu te´to pra´ce, vyzˇaduje
pokrocˇile´ analyzacˇn´ı metody schopne´ rozliˇsovat na zkoumany´ch povrsˇ´ıch jednotlive´
objekty uzˇ od rozmeˇr˚u pohybuj´ıc´ıch se v jednotka´ch nanometru. Jednou z metod
pro studium morfologie je elektronova´ mikroskopie. Ta vy´razneˇ posunula mozˇnosti
zobrazovac´ıch technik tam, kde opticka´ mikroskopie narazila na difrakcˇn´ı omezen´ı
spojene´ s vlnovou de´lkou sveˇtla. Rastrovac´ı elektronovy´ mikroskop (SEM – Scan-
ning electron microscopy) pouzˇ´ıva´ mı´sto sveˇtla svazek elektron˚u, ktery´m rastruje
po povrchu zkoumane´ho vzorku. Urychlovac´ı potencia´l je mozˇne´ meˇnit v rozsahu
102–105 V. V mı´steˇ dopadu svazku jsou z materia´lu vyra´zˇeny tzv. sekunda´rn´ı elek-
trony. Tyto elektrony jsou sb´ıra´ny elektrostaticky´m polem do detektoru. Vznikaj´ıc´ı
obraz je za´vislost´ı intenzity signa´lu sekunda´rn´ıch elektron˚u na pozici prima´rn´ıho
rastrovac´ıho svazku na vzorku. Rozliˇsen´ı jednotek nanometr˚u je sice na hranici
soucˇasny´ch mozˇnost´ı elektronove´ mikroskopie, ovsˇem u objekt˚u desetkra´t azˇ stokra´t
veˇtsˇ´ıch lze jizˇ dobrˇe pozorovat struktury a plosˇky na jejich povrchu. Vy´hodou je take´
mozˇnost zobrazit zkoumany´ vzorek pod r˚uzny´mi u´hly. Toho je dosazˇeno na´klonem
drzˇa´ku vzork˚u v˚ucˇi vy´stupn´ı optice elektronove´ho mikroskopu.
3.2 Rentgenovska´ spektroskopie
Cenny´m na´strojem pro chemickou analy´zu povrchu je rentgenovska´ spektrosko-
pie (XPS – X-ray photoelectron spectroscopy). Ve starsˇ´ı literaturˇe (naprˇ. v [7]) se
mu˚zˇeme setkat s pojmenova´n´ım ESCA (Electron spectroscopy for chemical anaylsis).
Sche´maticke´ usporˇa´da´n´ı je na obra´zku (3.1).
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Obra´zek 3.1: Sche´ma aparatury pro rentgenovskou spektroskopii. Prˇevzato z [6].
Na vzorek dopada´ meˇkke´ rentgenove´ za´rˇen´ı, jehozˇ energie zhruba odpov´ıda´ va-
zebny´m energi´ım elektron˚u ve vnitrˇn´ıch slupka´ch atomu˚. Rentgenovske´ fotony pro-
nikaj´ı do hloubky neˇkolika mikrometr˚u pod povrch materia´lu a mohou by´t pohlceny
vnitrˇn´ımi elektrony atomu˚. Z atomu je pak emitova´n elektron, tzv. fotoelektron,
s urcˇitou kinetickou energi´ı. Materia´l opousˇteˇj´ı jen elektrony vznikle´ v hloubce ne
veˇtsˇ´ı nezˇ neˇkolik nanometr˚u. Tento proces je v prvn´ım prˇibl´ızˇen´ı popsa´n Einsteino-
vou rovnic´ı
EK = hω − EB, (3.1)
kde EK je kineticka´ energie emitovane´ho elektronu, hω je energie absorbovane´ho fo-
tonu a EB je vazebna´ energie elektronu, ktera´ je specificka´ pro kazˇdy´ prvek. Kl´ıcˇem k
jej´ımu urcˇen´ı je zmeˇrˇit kinetickou energii emitovany´ch fotoelektron˚u. K tomu slouzˇ´ı
analyza´tor kineticke´ energie spolu s detektorem. Meˇrˇen´ı musej´ı by´t prova´deˇna ve
vakuu s hodnotou tlaku lepsˇ´ı nezˇ p < 10−6 Pa, aby strˇedn´ı volna´ dra´ha elektron˚u
vyletuj´ıc´ıch z materia´lu byla delˇs´ı nezˇ vzda´lenost k detektoru a soucˇasneˇ aby byla za-
chova´na cˇistota vzorku. Pro XPS je prˇeva´zˇneˇ pouzˇ´ıva´n hemisfe´ricky´ analyza´tor. Jde
o soustavu dvou hemisfe´ricky´ch elektrod o r˚uzny´ch polomeˇrech se stejny´m strˇedem.
Na kazˇdou z nich je prˇiveden urcˇity´ potencia´l, takzˇe dra´ha elektronu vstupuj´ıc´ıho
do analyza´toru je zakrˇivova´na.
Teoreticky by vy´stupn´ı optikou meˇly vyle´tat jen elektrony s konkre´tn´ı hodno-
tou energie a ostatn´ı by meˇly dopadnout na steˇny analyza´toru. V idea´ln´ım prˇ´ıpadeˇ
bychom byli schopni detekovat cˇa´ry, nebo velice u´zke´ p´ıky maxim intenzity signa´lu.
Ve skutecˇnosti prolet´ı analyza´torem elektrony s urcˇity´m intervalem energi´ı. Ty de-
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tekujeme na chanelltronu a zaznamena´va´me intenzitu signa´lu v za´vislosti na kine-
ticke´ energii, kterou vyb´ıra´ spektrometr hodnotami potencia´l˚u na steˇna´ch elektrod.
Na´r˚ust sˇ´ıˇrky p´ık˚u ve fotoelektronove´m spektru a prˇ´ıtomnost sˇumu ma´ v´ıce prˇ´ıcˇin.
Pouzˇ´ıvane´ charakteristicke´ rentgenovske´ za´rˇen´ı ma´ samo o sobeˇ urcˇitou polosˇ´ıˇrku.
Nav´ıc docha´z´ı k mnohona´sobny´m koliz´ım neˇktery´ch fotoelektron˚u. Projevuj´ı se i
nedokonalosti analyza´toru a dalˇs´ı jevy. Vy´sledny´ p´ık ve fotoelektronove´m spektru
je pak konvoluc´ı Lorentzova a Gaussova p´ıku [6].
Nav´ıc lze ve spektru naj´ıt p´ıky, ktere´ vznikaj´ı jiny´m nezˇ vy´sˇe uvedeny´m zp˚usobem.
Jsou to naprˇ´ıklad signa´ly od tzv. Augerovsky´ch elektron˚u. Tyto elektrony jsou z
atomu˚ emitova´ny slozˇiteˇjˇs´ım procesem, kdy absorpc´ı fotonu nejprve vznikne pra´zdna´
hladina v neˇktere´ vnitrˇn´ı slupce atomu. Ta je na´sledneˇ zaplneˇna elektronem z vysˇsˇ´ıch
hladin a azˇ prˇi tomto prˇechodu je z atomu emitova´n auger˚uv elektron. Na de-
tekci teˇchto elektron˚u je zalozˇena Augerovska´ spektroskopie (AES – Auger electron
spectroscopy). V XPS spektru typicky tvorˇ´ı p´ıky maly´ch intenzit.
Da´le v XPS spektru najdeme tzv. satelitn´ı p´ıky kop´ıruj´ıc´ı hlavn´ı p´ıky tvarem
a vza´jemny´m rozlozˇen´ım, ovsˇem posunute´ smeˇrem k nizˇsˇ´ı vazebne´ energii. Vzni-
kaj´ı v d˚usledku nemonochromaticˇnosti rentgenove´ho za´rˇen´ı. Kv˚uli existenci spinu
elektronu jsou neˇktere´ energiove´ hladiny rozsˇteˇpeny. Ve spektru je pak vid´ıme jako
dublety. Tento jev nasta´va´ pro vsˇechny stavy elektronu s nenulovy´m vedlejˇs´ım kvan-
tovy´m cˇ´ıslem l 6= 0. P´ık bud’to vid´ıme jako dvojity´, nebo se mu˚zˇe sta´t, zˇe p´ıky jsou
tak bl´ızko sebe, zˇe kv˚uli rozliˇsen´ı spektrometru je nelze odliˇsit a vid´ıme jeden sˇiroky´
p´ık (naprˇ´ıklad Si2p).
Acˇkoliv technika XPS pracuje s vnitrˇn´ımi elektrony atomu˚, ktere´ c´ıt´ı prˇedevsˇ´ım
s´ıly od samotne´ho ja´dra atomu, dojde prˇi chemicke´m nava´za´n´ı prvku k male´mu
posuvu jeho p´ık˚u v rˇa´dech desetin azˇ jednotek elektronvoltu. Tento tzv. chemicky´
posuv je dobrˇe meˇrˇitelny´ a mu˚zˇeme takto identifikovat vznikle´ chemicke´ vazby.
Integrace p´ık˚u podle energie da´va´ hodnotu, odpov´ıdaj´ıc´ı mnozˇstv´ı prvku na stu-
dovane´m mı´steˇ vzorku. Tomuto vy´pocˇtu mus´ı prˇedcha´zet nafitova´n´ı vhodne´ho po-
zad´ı a jeho odecˇten´ı od meˇrˇene´ho p´ıku. Protozˇe intenzita rentgenove´ho za´rˇen´ı nen´ı
prˇi kazˇde´m meˇrˇen´ı vzˇdy stejna´, nen´ı mozˇne´ porovna´vat jednotlive´ p´ıky z r˚uzny´ch
meˇrˇen´ı, ale lze sledovat pomeˇry ploch pod r˚uzny´mi p´ıky v jednom spektru. Tento
u´daj je jizˇ mezi jednotlivy´mi spektry porovnatelny´. Toho lze vyuzˇ´ıt naprˇ´ıklad prˇi
experimentech, kdy se sleduj´ı zmeˇny na vzorku bezprostrˇedneˇ po vystaven´ı teploteˇ,
tzv. zˇ´ıha´n´ı. T´ımto postupem mu˚zˇeme pozorovat zmeˇny intenzit signa´lu urcˇity´ch
prvk˚u na povrchu v d˚usledku zmeˇny usporˇa´da´n´ı povrchovy´ch struktur, desorpce,
difuze atd.
Pomoc´ı XPS lze urcˇit i tlousˇt’ku vrstvy tak, zˇe meˇrˇ´ıme v´ıce spekter v jednom
mı´steˇ pro r˚uzne´ u´hly vzorku v˚ucˇi analyza´toru.
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3.3 Mikroskopie atoma´rn´ıch sil
Mikroskopie atoma´rn´ıch sil patrˇ´ı do kategorie SPM (Scanning probe microscopy).
AFM (Atomic force microscopy) je technikou, ktera´ umozˇnˇuje meˇrˇen´ı topografie a
dalˇs´ıch vlastnost´ı povrchu s atoma´rn´ım rozliˇsen´ım. Sondou, ktera´ zkouma´ povrch, je
rame´nko (cantiliver) zakoncˇene´ hrotem, na jehozˇ sˇpici se v idea´ln´ım prˇ´ıpadeˇ nacha´z´ı
jediny´ atom. Vychy´len´ı rame´nka je sledova´no laserovy´m paprskem, ktery´ se od neˇj
odra´zˇ´ı na fotocitlivou segmentovanou diodu. Vy´chylka se projev´ı zmeˇnou proudu
diodou.
V kontaktn´ım mo´du se hrot prˇ´ımo doty´ka´ povrchu, prˇitlacˇova´n urcˇitou silou, a
piezoskener pohybuje se vzorkem. Sledova´n´ım zmeˇn prohnut´ı rame´nka v za´vislosti
na poloze na vzorku z´ıska´va´me informace o topografii.
Rame´nko ma´ z vy´roby svy´mi geometricky´mi a materia´lovy´mi charakteristikami
urcˇenou vlastn´ı frekvenci kmita´n´ı. Toho lze vyuzˇ´ıt v takzvane´m bezkontaktn´ım
mo´du meˇrˇen´ı. Prˇibl´ızˇ´ı-li se kmitaj´ıc´ı rame´nko k povrchu vzorku, ocitne se v poli
p˚usoben´ı kra´tkodosahovy´ch meziatomovy´ch sil, popsane´m Lennardovy´m-Jonesovy´m
potencia´lem (viz [2], str 96). Silove´ p˚usoben´ı povrchu se projev´ı zmeˇnou frekvence.
V tomto mo´du se hrot nedoty´ka´ povrchu.
Je trˇeba zmı´nit, zˇe prova´d´ıme-li meˇrˇen´ı na vzduchu, vytvorˇ´ı se na povrchu zkou-
mane´ho vzorku vzˇdy vrstvicˇka necˇistot a zkondenzovane´ vlhkosti z okol´ı. Rˇesˇen´ım je
umı´stit AFM ve vakuove´ aparaturˇe, cozˇ si klade specia´ln´ı na´roky na jeho konstrukcˇn´ı
rˇesˇen´ı a pouzˇite´ materia´ly. Existuje jesˇteˇ mozˇnost meˇrˇit v prˇechodne´m mo´du, kdy
rame´nko kmita´ nad vzorkem jako v bezkontaktn´ım rezˇimu, ale amplitudu kmit˚u
zveˇtsˇ´ıme tak, zˇe se hrot dotkne povrchu a mu˚zˇe proniknout povrchovou vrstvou
vodn´ıch par a necˇistot. Tento prˇechodny´ mo´d se nazy´va´ tapping mode.
AFM se uka´zalo by´t mnohostrannou technikou pro analy´zu povrch˚u, ktera´ ve
svy´ch modifikac´ıch umozˇnˇuje meˇrˇit mnoho jeho r˚uzny´ch vlastnost´ı. Naprˇ´ıklad meˇrˇen´ı
loka´ln´ı vodivosti (current sensing AFM ), rozlozˇen´ı na´boje a vy´stupn´ı pra´ce pomoc´ı
kelvinovske´ mikroskopie (KFM – Kelvin force microscopy) a dalˇs´ı.
Kapitola 4
Zarˇ´ızen´ı pro depozice a prˇ´ıprava
substra´t˚u
4.1 UHV Aparatura
Pro prˇ´ıpravu vzork˚u byla pouzˇita ultravakuova´ aparatura v laboratorˇi pevny´ch la´tek
a povrch˚u na U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı v Brneˇ. Jej´ı sche´maticky´ na´kres je
na obra´zku (4.1). Aparatura je tvorˇena syste´mem navza´jem propojeny´ch komor
mezi nimizˇ jsou ventily. Pozˇadovanou hodnotou za´kladn´ıho tlaku je da´na jejich kon-
strukcˇn´ı specificˇnost, zejme´na pouzˇite´ materia´ly a zp˚usoby cˇerpa´n´ı.
Pro depozice zlata pomoc´ı epitaxe z molekula´rn´ıho svazku je urcˇena komora
oznacˇena´ na obra´zku (4.1) jako Depozicˇn´ı komora II. Za´kladn´ı tlak v te´to komorˇe
se pohybuje v rˇa´du 10−8 Pa a odpov´ıda´ tedy podmı´nka´m ultravysoke´ho vakua.
4.2 Efu´zn´ı cela
Efu´zn´ı cela je zarˇ´ızen´ı pro vytva´rˇen´ı smeˇrovane´ho svazku neutra´ln´ıch cˇa´stic. Cˇa´stice
jsou z´ıska´va´ny vyparˇova´n´ım dane´ho materia´lu umı´steˇne´ho uvnitrˇ efu´zn´ı cely a ko-
lima´torem je vybra´na ta cˇa´st atomu˚, ktere´ maj´ı spra´vny´ smeˇr. Efu´zn´ı cela pouzˇita´
pro depozice zlata je sche´maticky zna´zorneˇna na obra´zku (4.2).
Jej´ımi hlavn´ımi cˇa´stmi jsou kal´ıˇsek (na obra´zku zeleneˇ) z pyroliticke´ho nitridu
boru (PBN), thoriem pokryte´ wolframove´ vla´kno, a kolimacˇn´ı trubice. Vla´kno a
kal´ıˇsek jsou umı´steˇny ve va´lcovite´m pouzdrˇe vyrobene´m z tzv. free oxygen copper
(F.O.Cu), cozˇ je vysoce cˇista´ meˇd’ s dobrou tepelnou vodivost´ı. Odvod tepla je
d˚ulezˇity´ pro udrzˇen´ı stabiln´ıch podmı´nek uvnitrˇ cely. Princip cˇinnosti je na´sleduj´ıc´ı.
Na kal´ıˇsek s deponovany´m materia´lem je pr˚uchodkou prˇivedeno napeˇt´ı Uk = 800 V.
Vla´kno je zˇhaveno proudem prˇiblizˇneˇ Iv = 2 A a termoemis´ı jsou z neˇj generova´ny
elektrony. Tyto termoemisn´ı elektrony jsou urychlova´ny kladny´m potencia´lem smeˇ-
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Obra´zek 4.1: Sche´maticky´ na´kres Ultravakuove´ aparatury U´stavu fyzika´ln´ıho
inzˇeny´rstv´ı. Efu´zn´ı cela pro depozice zlata je zna´zorneˇna zˇluteˇ.
rem ke kal´ıˇsku a ty, jenzˇ na neˇj dopadnou, vytva´rˇej´ı emisn´ı proud Iemis. Vy´kon P ,
ktery´m je ohrˇ´ıva´n kal´ıˇsek, je pak da´n soucˇinem
P = Uk · Iemis. (4.1)
Materia´l umı´steˇny´ v kal´ıˇsku se vlivem vysoke´ teploty vyparˇuje. Rozdeˇlen´ı rychlost´ı
takto vznikly´ch cˇa´stic je Maxwellovo a rozdeˇlen´ı smeˇr˚u je kosinove´, jak je popsa´no
v cˇa´sti (1.2). Velke´ mnozˇstv´ı cˇa´stic dopadne na vnitrˇn´ı steˇny efu´zn´ı cely. Jen urcˇita´
cˇa´st ma´ spra´vny´ smeˇr, aby prosˇla kolima´torem, a tyto cˇa´stice pak tvorˇ´ı vystupuj´ıc´ı
svazek. Cˇa´st z nich mu˚zˇe by´t v oblasti mezi kal´ıˇskem a vla´knem ionizova´na sra´zˇkou
s termoemisn´ımi elektrony urychlovany´mi ke kal´ıˇsku. Takto vznikne mezi cˇa´sticemi
urcˇity´ pod´ıl iont˚u, ktery´ je u´meˇrny´ pocˇtu neutra´ln´ıch atomu˚. Ionty dopadaj´ıc´ı na
steˇny kolima´toru vytva´rˇej´ı elektricky´ proud Iflux. Tento proud je u´meˇrny´ toku ne-
utra´ln´ıch cˇa´stic ke vzorku. Terma´ln´ı energie cˇa´stic ve vystupuj´ıc´ım svazku je typicky
0,1 – 1 eV. Pro rea´lne´ efu´zn´ı zdroje pozˇadujeme, aby se cˇa´stice prˇ´ı pr˚uchodu ko-
limacˇn´ı trubic´ı nesra´zˇely. Tedy plat´ı podmı´nka
Λ ≤ L, (4.2)
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Obra´zek 4.2: Sche´ma efu´zn´ı cely.
kde Λ je de´lka kolima´toru a L je strˇedn´ı volna´ dra´ha. Pokud je tato podmı´nka
splneˇna, svazek si zachova´va´ vlastnosti popsane´ v sekci (1.2).
Rozb´ıhavost svazku a sˇ´ıˇrka stopy, ve vzda´lenosti, kde umı´st´ıme substra´t, je
za´visla´ na geometrii zdroje a poloze kal´ıˇsku a kolima´toru. Cˇ´ım delˇs´ı je kolima´tor,
t´ım je svazek uzˇsˇ´ı, resp. smeˇroveˇjˇs´ı.
Prˇed u´st´ım kolima´toru je mechanicka´ clonka, tzv. shutter, kterou lze rˇ´ıdit zacˇa´tek
a konec depozice. To je podstatne´ kv˚uli reprodukovatelnosti experimentu. Prˇed
zaha´jen´ım depozice je trˇeba dosa´hnout usta´leny´ch parametr˚u svazku (Iflux). Cela
je napojena na rˇ´ıd´ıc´ı jednotku. Ta umozˇnˇuje meˇnit hodnoty Uk, Iemis a soucˇasneˇ
meˇrˇ´ı teplotu uvnitrˇ cely a proud Iflux mezi kolima´torem a zemı´.
4.3 Kalibrace efu´zn´ı cely
Prˇed zacˇa´tkem te´to pra´ce nebyla efu´zn´ı cela pouzˇ´ıva´na. Prvn´ım depozice slouzˇily ke
kalibraci a stanoven´ı vhodny´ch parametr˚u experimentu. Prˇ´ıpravna´ fa´ze zahrnovala
detekci svazku, meˇrˇen´ı rychlosti depozice a testova´n´ı provozn´ıch vlastnost´ı zarˇ´ızen´ı
(stabilita generovane´ho svazku v pr˚ubeˇhu depozice, funkcˇnost chlazen´ı a elektro-
niky).
4.3.1 Detekce atoma´rn´ıho svazku
Detekce atoma´rn´ıho svazku Au obna´sˇ´ı proveden´ı depozic prˇi r˚uzny´ch pozic´ıch subs-
tra´tu vzhledem k efu´zn´ı cele. Vrstva naparˇene´ho zlata je na krˇemı´ku cˇasto dobrˇe
rozpoznatelna´ pouhy´m okem, takzˇe k urcˇen´ı optima´ln´ı polohy substra´tu nen´ı za-
potrˇeb´ı zˇa´dny´ch slozˇity´ch metod. Stopa je kruhove´ho charakteru, takzˇe stacˇilo lo-
kalizovat jej´ı okraj a pak opravit pozici substra´tu tak, aby strˇed stopy co nejle´pe
souhlasil se strˇedem vzorecˇku. Takto byla urcˇena pozice drzˇa´ku vzorku v depozicˇn´ı
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komorˇe pro na´sleduj´ıc´ı experimenty. Sourˇadnice [x, y, z] jsou prostorove´ sourˇadnice
na pouzˇ´ıvane´m manipula´toru a Φ je pola´rn´ı u´hel.
x = 11 mm
y = 15 mm
z = 500 mm
Φ = 155◦
4.3.2 Meˇrˇen´ı rychlosti depozice
Za´sadn´ım parametrem pro depozice tenky´ch vrstev je rychlost jejich r˚ustu, prˇesneˇji
rychlost, s jakou se deponovany´ materia´l hromad´ı na substra´tu. Pro meˇrˇen´ı rychlosti
depozice byl pouzˇit krystalovy´ meˇrˇicˇ typ STM-100, jehozˇ vy´robcem je firma “Sycon
Instruments”. Sche´maticky´ na´kres zarˇ´ızen´ı je na obra´zku (4.3).
Obra´zek 4.3: Sche´maticky´ na´kres zarˇ´ızen´ı STM–100 pro meˇrˇen´ı rychlosti depozice.
Obra´zek prˇevzat z [11]
Nejd˚ulezˇiteˇjˇs´ı cˇa´st´ı meˇrˇicˇe je krystal, ktery´ kmita´ na sve´ vlastn´ı frekvenci. Tato
frekvence je sn´ıma´na elektronikou. Krystalovy´ meˇrˇicˇ nastav´ıme tak, aby svazek z a-
toma´rn´ıho zdroje dopadal na krystal. Prˇi depozici budou na krystalu ulp´ıvat atomy,
cˇ´ımzˇ se bude meˇnit jeho hmotnost. To se projev´ı zmeˇnou vlastn´ı frekvence jeho
kmita´n´ı, ktera´ je sledova´na elektronikou. Meˇrˇen´ım tlousˇt’ky vrstvy v za´vislosti na
cˇase pomoc´ı STM-100 byl z´ıska´n graf na obra´zku (4.4). Ru˚zne´ krˇivky odpov´ıdaj´ı
r˚uzny´m hodnota´m Iflux. Z opakovany´ch meˇrˇen´ı se uka´zalo se, zˇe parametr Iflux je
spolehlivy´m u´dajem charakterizuj´ıc´ım depozicˇn´ı rychlost. I kdyzˇ ostatn´ı parametry
(vy´kon P ) se mohou beˇhem depozic meˇnit, lze konstatovat, zˇe zachova´n´ım stejne´
hodnoty Iflux se zachova´ i rychlost depozice. Pro dalˇs´ı depozice jsme jako vyhovuj´ıc´ı
zvolili hodnotu Iflux = 16 nA.
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Obra´zek 4.4: Meˇrˇen´ı rychlosti r˚ustu vrstev prˇi depozici pro r˚uzne´ hodnoty parametru
Iflux.
V pr˚ubeˇhu kalibrace efu´zn´ı cely a testovac´ıch depozic se nevyskytly zˇa´dne´ za´vady.
Spektrum z´ıskane´ metodou LEIS odhalilo nehomogenn´ı rozlozˇen´ı zlata na vzorku.
Na´sledneˇ byl proveden posuv kal´ıˇsku o 6 mm smeˇrem ke kolima´toru. T´ım se pr˚umeˇr
svazku v mı´steˇ vzorku zveˇtsˇil a zajistilo se tak rovnomeˇrne´ pokryt´ı substra´tu.
4.4 Prˇ´ıprava substra´t˚u
Jako substra´t pro depozice zlata byl ve vsˇech prˇ´ıpadech pouzˇit monokrystalicky´
krˇemı´k Si(111) s definovanou vodivost´ı v intervalu σ = (0,028 – 0,03) Ω cm−1. Lep-
ta´n´ım byl prˇipraven krˇemı´kovy´ substra´t, ktery´ da´le oznacˇuji jak Si(111) δH. Dalˇs´ım
povrchem je krˇemı´k s nativn´ı vrstvou oxidu (o tlousˇt’ce asi 2 nm) a je znacˇen jako
SiO2. Posledn´ı povrchovou modifikac´ı byl krˇemı´k, zbaveny´ necˇistot procesem tep-
lotn´ıho zˇ´ıha´n´ı, oznacˇovany´ jako Si(111) 7x7. Na´sleduj´ıc´ı odstavce pojedna´vaj´ı o
konkre´tn´ıch zp˚usobech u´pravy a vy´sledny´ch vlastnostech takto vznikly´ch povrch˚u.
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4.4.1 Si(111) δH
Krˇemı´k je odolny´ v˚ucˇi p˚usoben´ı veˇtsˇiny kyselin. Vy´jimkou je lepta´n´ı kyselinou flu-
orovod´ıkovou HF. Proces lepta´n´ı je vysoce smeˇrovy´. Neˇktere´ krystalove´ roviny jsou
v˚ucˇi lepta´n´ı odolneˇjˇs´ı nezˇ jine´. Takovy´m prˇ´ıkladem je rovina Si(111), ktera´ je ky-
selinou nalepta´va´na jen velice obt´ızˇneˇ. Naproti tomu ostatn´ı roviny jsou kyselinou
lepta´ny snadneˇji. Povrch, tvorˇeny´ rovinou (111), ktery´ nen´ı dokonale rovny´, vysta-
vuje vneˇjˇs´ımu okol´ı i jine´ krystalove´ roviny. Ponorˇ´ıme-li takovy´to materia´l do HF,
budou odlepta´ny tyto nerovnosti a vznikne v idea´ln´ım prˇ´ıpadeˇ dokonale hladky´ po-
vrch. Na povrchu naleptane´ho krˇemı´ku se beˇhem ma´cˇen´ı v kyselineˇ vytvorˇ´ı chemicky
nava´zana´ vrstva vod´ıku. Vod´ık substra´t dobrˇe pasivuje a da´va´ mu hydrofobn´ı vlast-
nosti. Prˇipravene´ vzorky byly lepta´ny ve dvouprocentn´ı HF po dobu dvou minut.
Zˇ´ıha´n´ım na teplotu 200 ◦C byl vzorek zbaven necˇistot, ale nedosˇlo k desorpci vod´ıku.
4.4.2 Si(111) s 2 nm SiO2
Krˇemı´k Si(111)7x7 s vrstvou nativn´ıho oxidu je trˇeba po dobu alesponˇ dvou hodin
zˇ´ıhat na teplotu prˇiblizˇneˇ 500 ◦C. Prˇi te´to teploteˇ z povrchu SiO2 odcha´z´ı r˚uzne´
necˇistoty (prˇedevsˇ´ım uhlovod´ıky), ktere´ na neˇm mohou ulpeˇt po dobu kdy je vysta-
ven atmosfe´rˇe.
4.4.3 Si(111) 7x7
Abychom z´ıskali cˇisty´ povrch krˇemı´ku, mus´ıme z neˇj odstranit vrstvu nativn´ıho
oxidu a uhlovod´ıkovy´ch necˇistot. Toho lze dosa´hnout ohrˇevem substra´tu na vysokou
teplotu. Ta by meˇla by´t vysˇsˇ´ı nezˇ 1200 ◦C, prˇicˇemzˇ optima´ln´ı je prˇibl´ızˇit se tep-
loteˇ bl´ızke´ bodu ta´n´ı krˇemı´ku (1414 ◦C, podle [12]). Vzorecˇek nemu˚zˇe by´t na takto
vysoke´ teploteˇ dlouhou dobu kv˚uli vy´razne´ desorpci cˇa´stic z povrchu zp˚usobuj´ıc´ı
vy´razny´ na´r˚ust tlaku v komorˇe. Postup u´pravy, ktery´ se uzˇ´ıva´ je takzvane´ flashova´n´ı1
Flashovac´ı pulzy se periodicky opakuj´ı v intervalu jedne´ minuty. Jinak je substra´t
udrzˇova´n na teploteˇ asi 600◦ C. Vzorecˇek by meˇl by´t vystaven vysoke´ teploteˇ cel-
kem alesponˇ po dobu jedne´ minuty. Flashovac´ı cyklus tedy probeˇhne 20–30 kra´t. Po
proveden´ı vsˇech cykl˚u, prˇi patrˇicˇne´m vakuu p < 10−7 Pa, by meˇl by´t vzorecˇek teore-
ticky dokonale cˇisty´. Nastav´ıme jeho teplotu na 850 ◦C a necha´me jej rovnomeˇrneˇ,
po dobu asi 10 minut, chladnout na pokojovou teplotu. Samotny´ Si(111) ma´ povr-
chovou rekonstrukci 7x7. Beˇhem tohoto chladnut´ı vznika´ na jeho povrchu schodovita´
struktura tvorˇena´ terasami s vy´sˇkovy´m rozd´ılem jedne´ azˇ trˇ´ı monovrstev.
1Jedna´ se kra´tke´ proudove´ pulzy (veˇtsˇinou 2–3 sekundy), kdy je vzorek vystaven vysoke´ teploteˇ
prˇiblizˇneˇ v rozmez´ı 1200–1400 ◦C.
Kapitola 5
Dosazˇene´ vy´sledky
Zlato bylo naneseno na r˚uzneˇ modifikovane´ povrchy Si(111) a to Si(111) δH, Si(111)
s nativn´ı vrstvou SiO2 a Si(111) 7x7. Doba depozice byla ve vsˇech prˇ´ıpadech 30
minut a 12 sekund. Tato doba odpov´ıda´ prˇi hodnoteˇ Iflux = 16 nA pokryt´ı substra´tu
vrstvou o tlousˇt’ce 2 nm. Pro srovna´n´ı byla na kazˇdy´ vzorek provedena depozice za
pokojove´ teploty a za zvy´sˇeny´ch teplot substra´tu (200 ◦C, 300 ◦C, 400 ◦C a 500 ◦C).
Substra´t byl beˇhem experimentu ohrˇ´ıva´n pr˚uchodem proudu. Na´sleduj´ıc´ı odstavce
shrnuj´ı vy´sledky analy´zy teˇchto vzork˚u.
5.1 Si(111) s nativn´ı vrstvou SiO2
Obra´zek 5.1: XPS spektra pro Au na SiO2 prˇi r˚uzny´ch teplota´ch. Pro porovna´n´ı jsou
vlozˇena normalizovana´ uzˇsˇ´ı spektra p´ık˚u Au 4f, Si 2p a O 1s.
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V energiove´m spektru XPS (5.1) se nacha´zej´ı vy´razne´ p´ıky zlata Au 4f, Au
4d, krˇemı´ku Si 2s, Si 2p a kysl´ıku O 1s. Na Si(111) s vrstvou SiO2 za pokojove´
teploty je patrny´ velmi slaby´ signa´l cˇa´stic uhl´ıku, cozˇ sveˇdcˇ´ı o velice dobre´ cˇistoteˇ
prˇipravene´ vrstvy. Vy´razneˇjˇs´ı p´ıky zlata (Au 4f, Au 4d) se nacha´zej´ı jen v XPS spek-
trech vzorku prˇipravene´ho prˇi depozici za pokojove´ teploty. Prˇi teplota´ch substra´tu
200 ◦C a vysˇsˇ´ıch, zlato na povrchu Si(111) s vrstvou nativn´ıho SiO2 prakticky ne-
ulp´ıva´. O tom vypov´ıdaj´ı jednak meˇrˇen´ı XPS spekter i meˇrˇen´ı skenovac´ım elektro-
novy´m mikroskopem. Pouze po depozici za pokojove´ teploty byly pozorova´ny drobne´
zlate´ ostr˚uvky o velikosti jednotek nanometr˚u (Viz obra´zky 5.2 a,b). Z pohledu ako-
modacˇn´ıch proces˚u je pravdeˇpodobneˇ omezen i proces vy´meˇny tepla mezi atomy
zlata a substra´tem, a proto zlato z povrchu snadno opeˇt desorbuje. Tento proces je
pak jesˇteˇ vy´znameˇjˇs´ı, je-li nav´ıc depozice prova´deˇna za zvy´sˇene´ teploty substra´tu.
Mu˚zˇeme rˇ´ıci, zˇe koeficient ulpeˇn´ı je velmi n´ızky´ (viz kapitola 2).
5.2 Si(111) δH
Z XPS spekter vrstev zlata na Si(111) δH je patrne´, zˇe zlato na tomto povrchu
ulp´ıva´ a intenzita jeho p´ık˚u (Au 4f, Au 4d) s teplotou klesa´. Spolu s obra´zky z
elektronove´ho mikroskopu (5.4) lze pokles intenzity signa´lu prˇicˇ´ıst zmeˇneˇ usporˇa´da´n´ı
zlata na povrchu. Zlato se formuje do ostr˚uvk˚u, jejichzˇ velikost a hustota je za´visla´
na teploteˇ. Se zvysˇuj´ıc´ı se teplotou se zveˇtsˇuje difu´zn´ı de´lka cˇa´stic zlata po povrchu
a ostr˚uvky se pak snadneˇji shlukuj´ı (Obra´zek 5.5). Proto pokry´vaj´ı na vzorku mensˇ´ı
plochu. To je videˇt take´ na detailu p´ıku Si 2p v grafu na obra´zku (5.3). Intenzita
p´ıku vzhledem k pozad´ı s teplotou zrˇetelneˇ roste.
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5.3 Si(111) 7x7
Povrch Si(111) 7x7 je zaj´ımavy´ zejme´na svou specifickou terasovitou morfologi´ı.
Ostr˚uvky se hromad´ı na povrchovy´ch nerovnostech a vy´hodny´m nukleacˇn´ım mı´stem
je schod mezi jednotlivy´mi terasami. Prˇi pokojove´ teploteˇ se cˇa´stice shromazˇd’uj´ı
pra´veˇ na teˇcho terasa´ch, protozˇe jejich difu´zn´ı de´lka beˇhem depozice je kratsˇ´ı nezˇ
sˇ´ıˇrka terasy.
Na obra´zku (5.8 b) ze skenovac´ıho elektronove´ho mikroskopu mu˚zˇeme pozorovat,
zˇe prˇi teploteˇ 200 ◦C sta´le jesˇteˇ prˇevazˇuje anizotropn´ı difuze. Energie cˇa´stic jim
dovoluje migrovat po terase, ale ne prˇeskakovat mezi r˚uzny´mi terasami. Difu´zn´ı
de´lka je v tomto prˇ´ıpadeˇ za´visla´ na smeˇru pohybu cˇa´stice. Mezi teplotami 300 a
200 ◦C je patrna´ vy´razna´ zmeˇna velikosti ostr˚uvk˚u. Prˇi teploteˇ substra´tu 300 ◦C
(obra´zek 5.8 c) uzˇ pravdeˇpodobneˇ cˇa´stice migruj´ı i mezi jednotlivy´mi terasami a
docha´z´ı tak k formova´n´ı veˇtsˇ´ıch u´tvar˚u o pr˚umeˇru prˇiblizˇneˇ 100–200 nm.
Tato zmeˇna usporˇa´da´n´ı by meˇla by´t patrna´ v XPS spektru (5.10) poklesem
pomeˇru Au/Si. Pro Si(111) 7x7 nasta´va´ pokles azˇ prˇi teploteˇ nad 350 ◦C. Tento
nesoulad mu˚zˇe by´t zp˚usoben t´ım, zˇe pro ohrˇev vzorku beˇhem depozice byl pouzˇit
jiny´ zdroj nezˇ pro experiment s postupny´m zˇ´ıha´n´ım (5.5). U´daje o skutecˇne´ teploteˇ
vzorku jsou z´ıska´va´ny pyrometrem, ktery´ spolehliveˇ meˇrˇ´ı azˇ od teploty vysˇsˇ´ı nezˇ
500 ◦C. Srovna´n´ı teplot uvedeny´ch u obra´zk˚u z elektronove´ho mikrosopu a grafu na
obra´zku (5.10) je tedy mozˇne´ jen prˇiblizˇneˇ. Kdyby si u´daje o teplota´ch odpov´ıdaly,
pak by, podle me´ho na´zoru, byly relativn´ı pomeˇry Au/Si dobrˇe korelovane´ s obra´zky
z elektronove´ho mikroskopu.
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5.4 Vliv teploty na ultratenke´ vrstvy Au na Si(111)
Pro tyto experimenty byly na povrchy Si(111) s nativn´ı vrstvou SiO2, Si(111) δH a
Si(111) 7x7 (viz 4.4) naneseny 2 monovrstvy zlata. Vzorky pak byly postupneˇ zˇ´ıha´ny
v teplotn´ım rozmez´ı od 30–900 ◦C. Na prˇ´ıslusˇne´ teploteˇ byl vzorek vzˇdy ponecha´n
po dobu trˇ´ı minut. Pak bylo zˇ´ıha´n´ı vypnuto a bylo zmeˇrˇeno XPS spektrum. Takto
byla pro kazˇdy´ vzorek z´ıska´na se´rie asi sedmdesa´ti spekter. Z nameˇrˇeny´ch dat byla
pro kazˇdy´ vzorek z´ıska´na za´vislost pomeˇru ploch p´ıku Au 4f a Si 2p na teploteˇ (viz
graf na obra´zku 5.10). Toto meˇrˇen´ı mu˚zˇe vypov´ıdat o procesech prˇeusporˇa´da´va´n´ı
zlata na substra´tu, prˇ´ıpadneˇ o procesech difuze nebo desorpce prˇi r˚uzny´ch teplota´ch.
U vsˇech trˇ´ı substra´t˚u nasta´va´ vy´razny´ pokles pomeˇru Au/Si prˇiblizˇneˇ do hod-
noty 400 ◦C. To lze pravdeˇpodobneˇ prˇisoudit procesu Ostvaldova zra´n´ı (viz ka-
pitola 2), tedy postupne´mu zveˇtsˇova´n´ı zlaty´ch ostr˚uvk˚u. Pokles pro Si(111) 7x7
nasta´va´ pozdeˇji. To mu˚zˇe by´t zp˚usobeno terasoviteˇ cˇleneˇny´m povrchem, ktery´ je
difu´zn´ı barie´rou a v jednom smeˇru bra´n´ı migraci cˇa´stic. Proces zra´n´ı se tedy vy´razneˇ
projev´ı, azˇ kdyzˇ je teploa dostatecˇneˇ vysoka´, aby byla tato barie´ra prˇekona´na. To
by mohlo by´t vysveˇtlen´ım pro schodovity´ charakter pr˚ubeˇhu krˇivky pomeˇru Au/Si
pro Si(111) 7x7. Povrch SiδH je hladky´ a tomu pravdeˇpodobneˇ odpov´ıda´ i pozvolny´
pocˇa´tek poklesu krˇivky Au/Si.
Prˇi vysˇsˇ´ıch teplota´ch mu˚zˇe docha´zet k opeˇtovne´mu oddeˇlova´n´ı neˇktery´ch cˇa´stic
od vznikly´ch ostr˚uvk˚u a tak znovu k na´r˚ustu pomeˇru zlata ku krˇemı´ku. Tento na´r˚ust
je maly´ pro Si(111) 7x7 a SiδH, ale je vy´razny´ pro SiO2. Pravdeˇpodobneˇ docha´z´ı
k tvorbeˇ veˇtsˇ´ıch ostr˚uvk˚u a odkry´va´n´ı povrchu substra´tu, na´sledovane´ rozpadem
podkladove´ vrstvy SiO2, ktera´ od teploty prˇiblizˇneˇ 550
◦C desorbuje. Pote´ zrˇejmeˇ
dojde k rozprostrˇen´ı zlata po povrchu a prˇi vysˇsˇ´ıch teplota´ch k jeho desorpci.
Jak je uvedeno v podkapitole 5.3, existuje urcˇita´ nejistota, pokud jde o hodnoty
teplot nizˇsˇ´ı nezˇ 500 ◦C. Z toho d˚uvodu nen´ı s dobrou prˇesnost´ı mozˇne´ vyne´st do
grafu 5.10 naprˇ´ıklad eutektickou teplotu smeˇsi Au-Si (≈360-390 ◦C, [18]).
5.5 Vznik vazby Au-Si
Vznik chemicke´ vazby mezi zlatem a krˇemı´kem nen´ı prˇ´ıliˇs dobrˇe popsany´m proble´mem.
V nasˇich experimentech docha´zelo ve spektrech vzorku Si(111) δH k na´r˚ustu inten-
zity signa´lu teˇsneˇ u p´ıku Si 2p smeˇrem k vysˇsˇ´ı vazebne´ energii. Tento p´ık neopov´ıda´
beˇzˇneˇ popsane´mu spektru SiO2 (jak jej lze nale´zt naprˇ. v [14]). V neˇktery´ch cˇla´nc´ıch
je tento na´r˚ust signa´lu prˇipisova´n vzniku vazby Au-Si. Fitova´n´ı bylo provedeno v
programu “Unifit” podle dat prezentovany´ch v [16].
Nameˇrˇeny´ p´ık byl sestaven ze trˇ´ı komponent. Jednalo se o p´ık cˇiste´ho krˇemı´ku
na pozici odpov´ıdaj´ıc´ı energii 102,6 eV s polosˇ´ıˇrkou 1,2 eV. Druhou komponentou
byl p´ık SiO2 na pozici 103,4 eV a s polosˇ´ıˇrkou 1,4 eV. Trˇet´ı slozˇkou byl v p´ık na
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pozici 104,8 eV a o polosˇ´ıˇrce 1,1 eV. Tento p´ık je prˇisuzova´n pra´veˇ vazbeˇ Au-Si.
Graf z´ıskany´ fitova´n´ım je na obra´zku (5.12)
Tato data vsˇak nelze v nasˇem prˇ´ıpadeˇ pro fitova´n´ı pouzˇ´ıt. Na vzorku Si(111) δH
s dveˇma monovrstvami zlata by se nemeˇl zˇa´dny´ kysl´ık vyskytovat. Mu˚zˇe na neˇm sice
ulpeˇt prˇi horsˇ´ım tlaku v aparaturˇe, ale i tento kysl´ık by meˇl z povrchu desorbovat prˇi
teploteˇ 550 ◦C. Lze tedy konstatovat, zˇe ve spektrech p´ıku Si 2p substra´tu Si(111)
δH pokryte´ho dveˇma monovrstvami zlata docha´z´ı vlivem vysoke´ teploty (> 500 ◦C)
k utva´rˇen´ı vazby, ktera´ neprˇ´ıslusˇ´ı vazbeˇ SiO2.
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Obra´zek 5.2: SEM meˇrˇen´ı. Substra´t Si(111) s nativn´ı vrstvou SiO2
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Obra´zek 5.3: XPS spektra pro Au na Si(111) δH prˇi r˚uzny´ch teplota´ch. P´ıky ve
vlozˇeny´ch grafech jsou vyneseny normalizovaneˇ.
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Obra´zek 5.4: SEM meˇrˇen´ı. Substra´t Au na Si(111) δH.
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Obra´zek 5.5: SEM meˇrˇen´ı. Substra´t Si(111) δH.
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Obra´zek 5.6: AFM meˇrˇen´ı v kontaktn´ım mo´du. Substra´t Si(111) δH.
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Obra´zek 5.7: XPS spektra pro Au na Si(111) 7x7 prˇi r˚uzny´ch teplota´ch. P´ıky ve
vlozˇeny´ch grafech jsou vyneseny normalizovaneˇ.
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Obra´zek 5.8: SEM meˇrˇen´ı. Substra´t Si(111) 7x7.
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Obra´zek 5.9: SEM meˇrˇen´ı. Substra´t Si(111) 7x7.
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Obra´zek 5.10: Pomeˇry p´ık˚u Au 4f/Si 2p prˇi postupne´m teplotn´ım zˇ´ıha´n´ı. U´daje byly
normova´ny.
Obra´zek 5.11: XPS spektra p´ıku Si 2p vzorku zlata na Si(111) δH meˇrˇena´ kra´tce
po zˇ´ıha´n´ı vzorku. Je patrny´ na´r˚ust intenzity v oblasti vysˇsˇ´ıch vazebny´ch energi´ı.
Fitova´n´ım se nepodarˇilo spolehliveˇ urcˇit, z jaky´ch komponent se skla´da´.
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Obra´zek 5.12: XPS spektrum p´ıku Si 2p vzorku zlata na Si δH. Spektrum je sestaveno
ze slozˇek odpov´ıdaj´ıc´ıch cˇiste´mu Si, SiO2 a zlate´mu silicidu (viz legenda).
Za´veˇr
C´ılem te´to pra´ce bylo studovat r˚ust zlata nana´sˇene´ho metodou molekula´rn´ı svaz-
kove´ epitaxe na r˚uzneˇ modifikovane´ povrchy Si(111). V prvn´ı kapitole je strucˇneˇ
popsa´na metoda MBE a efu´ze plynu. Teorie souvisej´ıc´ı s procesem depozice a r˚ustem
tenky´ch vrstev je nast´ıneˇna v kapitole 2. Pote´ na´sleduje kapitola 3, jenzˇ poskytuje
prˇehled analyzacˇn´ıch metod, ktere´ byly pouzˇity pro z´ıska´n´ı vy´sledk˚u prezentovany´ch
v za´veˇrecˇne´ kapitole 5. Kapitola 4 zahrnuje popis UHV aparatury a efu´zn´ı cely,
spolu s nast´ıneˇn´ım procesu jej´ı kalibrace. Je zde take´ podkapitola veˇnovana´ prˇ´ıpraveˇ
substra´t˚u pro na´sledne´ depozice zlata.
Ve shodeˇ s ocˇeka´va´n´ım byl pozorova´n Volmer˚uv-Weber˚uv r˚ustovy´ mo´d a obra´zky
z elektronove´ho mikroskopu jsou dobrou ilustrac´ı za´vislosti difu´zn´ıch parametr˚u to-
hoto syste´mu na teploteˇ. Prˇekvapivy´m zjiˇsteˇn´ım je prakticky nulove´ vy´sledne´ pokryt´ı
vzork˚u s nativn´ı vrstvou SiO2 zlatem po depozici za zvy´sˇene´ teploty (200
◦C a v´ıce).
Zaj´ımavy´ pr˚ubeˇh take´ vykazuje meˇrˇen´ı pomeˇr˚u p´ık˚u Au 4f/Si 2p beˇhem teplotn´ıho
zˇ´ıha´n´ı vzork˚u s SiO2 pokryty´ch vrstvou zlata. Na´r˚ust pomeˇru je prˇicˇ´ıta´n opeˇtovne´mu
rozlozˇen´ı cˇa´stic zlata do vrstvy. Ani jeden z teˇchto jev˚u nebyl u substra´t˚u Si(111)
7x7 a Si(111) δH pozorova´n. Se´rie fotoelektronovy´ch spekter (graf na obra´zku 5.10)
meˇrˇeny´ch po zˇ´ıha´n´ı vzork˚u ukazuje, zˇe teplotneˇ aktivovane´ procesy hraj´ı za´sadn´ı
u´lohu prˇi na´sledne´m usporˇa´da´va´n´ı zlaty´ch ostr˚uvk˚u.
Spektra krˇemı´ku Si 2p byla zkouma´na kv˚uli teplotn´ı za´vislosti pomeˇrne´ho za-
stoupen´ı zlata v˚ucˇi krˇemı´ku a mozˇne´ prˇ´ıtomnosti silicidove´ vazby. Prˇ´ıtomnost te´to
vazby se vsˇak nepodarˇilo potvrdit ani vyvra´tit.
Dalˇs´ı experimenty by mohly by´t veˇnova´ny snaze o zvla´dnut´ı selektivn´ıho r˚ustu
zlaty´ch ostr˚uvk˚u. Nab´ız´ı se naprˇ´ıklad vytvorˇen´ı nukleacˇn´ıch mı´st na substra´tu po-
moc´ı litografie nebo modifikace povrchu pomoc´ı loka´ln´ı anodicke´ oxidace. Vy´sledky
prezentovane´ v kapitole 5 obsahuj´ı neˇktere´ podklady potrˇebne´ pro experimenty se
selektivn´ım r˚ustem.
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